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(54) Verfahren zur Regenerierung eines Katalysators 

(57) Zur Herstellung von Epoxiden aus Olef inen und 
Wasserstoffperoxid als Katalysator verwendete, Trtan- 
atome enthaltende Zedithe werden regeneriert, indem 
man den gebrauchten Katalysator in Abwesenheit von 
Olefinen mit Wasserstoffperoxid behandelt und den 
regenerterten Katalysator erneut zur Epoxidierung ein- 
setzt. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Regenerie- 
rung eines Katalysators, insbesondere eines zur Her- 
stellung von Epoxiden aus Olefinen und 
Wasserstoffperoxid als Katalysator verwendeten, Trtan- 
atome enthaltenden Zeoliths. 

Es ist bekannt, Epoxide aus Olefinen herzustellen, 
indem das Olefin mit Wasserstoffperoxid in Gegenwart 
eines Trtanatome enthaltenden Zeoliths als Katalysator 
zum Epoxid umgesetzt wird (EP-A 0 100 119). M. G. 
Clerici, G. Bellussi und U. Romano, J. Catal. 129(1991) 
159-167 lehren weiterhin, daB der titanhaltige Zeolith 
wahrend der Verwendung als Katalysator zur Epoxidie- 
rung von Propylenoxid rasch an katalytischer Aktivitat 
verliert. Fur die Regenerierung der Aktivitat des Kataly- 
sators beschreiben Clerici et al. zwei Mdglichkeiten: 
Einerseits kann der Zeolith durch Kalzinieren bei 550°C 
regeneriert werden, andererseits kann die katalytische 
Aktivitat durch Waschen mit Lbsungsmittetn bei erhoh- 
ter Temperatur, vorzugsweise mit Methanol Oder dem 
zur Epoxidierung verwendeten Ldsungsmrttel, wieder- 
hergestellt werden. Die Regenerierung durch Kalzinie- 
ren hat den Nachteil. daB der Katalysator dazu 
zunachst getrocknet. dann auf die hohe Kalziniertem- 
peratur erhitzt und anschlieBend wieder abgekuhft wer- 
den muB, was zu einem erheblichen zusatzlichen 
Energiebedarf und apparativen Aufwand fuhrt. Die 
Regenerierung durch Waschen mit einem Ldsungsmit- 
tel ist ein langsamer ProzeB, der in der Regel wesent- 
lich mehr Zeit als die eigentliche Epoxidierungsreaktion 
erfordert 

Es besteht somrt die Aufgabe, ein Verfahren zur 
Regenerierung eines Katalysators zu finden, welches 
rasch und einfach durchgefuhrt werden kann. 

Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur 
Regenerierung eines Katalysators. insbesondere eines 
zur Herstellung von Epoxiden aus Olefinen und Was- 
serstoffperoxid als Katalysator verwendeten, Trtan- 
atome enthaltenden Zeoliths, welches dadurch 
gekennzeichnet ist, daB man die katalytische Aktivitat 
des gebrauchten Katalysators durch Behandeln mit 
Wasserstoffperoxid in Abwesenheit von Olefinen rege- 
neriert und den regenerierten Katalysator erneut zur 
Epoxidierung von Olefinen einsetzt. 

Die Epoxidierung eines Olefins, vorzugsweise von 
Propylen, wird, wie in EP 100 119 beschrieben, durch- 
gefuhrt, wobei vorzugsweise Methanol als Lbsungsmit- 
tel eingesetzt wird. Der zur Epoxidierung gebrauchte 
Trtanatome enthartende Zeolithkatalysator, dessen 
katalytische Aktivitat wahrend der Reaktion ganz oder 
teilweise erschdpft wird, wird anschlieBend von der 
Reaktionsmischung abgetrennt und gegebenenfalls mit 
einem L6sungsmittel, vorzugsweise mit Wasser, gewa- 
schen. Der gebrauchte Katalysator wird danach mit 
einer LOsung von Wasserstoffperoxid in einem 
Ldsungsmittel, vorzugsweise Wasser, umgesetzt. Die 
Wasserstoffperoxid-Stoffmenge wird dabei so gewahlt, 
daB sie mehr als das Zehnfache, vorzugsweise mehr 



als das Hundertfache, der im Katalysator verbliebenen 
Stoffmenge an Olefin und mehr als das Zweifache, vor- 
zugsweise mehr als das Zehnfache, der im Katalysator 
errthaltenen Stoffmenge an Titan betragt. Die Konzen- 

5 tration der zur Regenerierung verwendeten H 2 0 2 - 
Losung kann zwischen 0,01 und 70 Gew.-%, vorzugs- 
weise zwischen 1 und 45 Gew.-% gewahlt werden. Die 
Regenerierung kann bei Temperaturen zwischen 0 und 
200°C, vorzugsweise zwischen 40 und 120°C durchge- 

10 fOhrt werden. In einer bevorzugten AusfOhrungsform 
der Erfindung kann die Regenerierung bei dem Siede- 
punkl der waBrigen H 2 0 2 -L3sung durchgefuhrt werden. 
Die zur Regenerierung erforderliche Zeit variiert mit der 
angewandten Regeneriertemperatur und H 2 0 2 -Kon- 

75 zentration und kann so gewahlt werden, daB der 
gewunschte Grad an Regenerierung erreicht wird. 

Der Katalysator wird danach von der Regenerierld- 
sung abgetrennt und gegebenenfalls mit einem 
Ldsungsmittel, vorzugsweise Wasser, gewaschen. Er 

20 kann in die Epoxidierungsreaktion Zuruckgefuhrt wer- 
den. 

Falls das in der Regenerierung verwendete 
Ldsungsmittel auch in der Epoxidierungsreaktion einge- 
setzt wird, kann der Katalysator auch ohne vorherige 

25 Abtrennung zusammen mit der zur Regenerierung ein- 
gesetzten WasserstoffperoxidlOsung in die Epoxidie- 
rungsreaktion zuruckgefuhrt werden. 

Wenn nur eine teilweise Regenerierung des Kataly- 
sators gewunscht wird, kann die erfindungsgemaBe 

30 Regenerierung auch so durchgefuhrt werden, daB die 
aus der Reaktionsmischung abgetrennte Katalysator- 
menge in zwei Teile geteilt wird, nur eine der Teilmen- 
gen mit Wasserstoffperoxid regeneriert wird und beide 
Teilmengen gemeinsam oder getrennt in die Epoxidie- 

35 rungsreaktion zuruckgefuhrt werden. 

GemaB Erfindung kann als Katalysator Trtansilicalit 
in Form einer Suspension, die wahlweise aus reinem 
Titansilicafit, Trtansilicalit mit einem Bindemrttel Oder 
Trtansilicalit auf einem organischen oder anorganischen 

40 Tragermaterial besteht, eingesetzt werden. Die Epoxi- 
dierung des Olefins, vorzugsweise von Propylen, wird 
entsprechend EP 100 1 1 9 durchgefOhrt, wobei vorzugs- 
weise Methanol als LOsungsmittel verwendet wind. Zur 
Durchfuhrung der Epoxidierung kdnnen Ruhrkesselre- 

45 aktoren, Schlaufenreaktoren, Blasensaulen, Str6- 
mungsrohre oder andere geeignete Reaktoren fur 
Suspensionen sowie Kombinationen dieser Reaktoren 
eingesetzt werden, wobei die Wahl des Reaktortyps 
vom Fachmann entsprechend den gewahrten Reakti- 

50 onsbedingungen und dem zu epoxidierenden Olefin 
getroffen wird. Der Katalysator wird anschlieBend durch 
Filtration, Zentrifugation, Dekantieren oder ein anderes 
geeignetes Verfahren von der Reaktionsmischung 
abgetrennt und mit einem LOsungsmittel, vorzugsweise 

55 Wasser, gewaschen. Danach kann der Katalysator 
erneut in einer waBrigen WasserstoffperoxidlGsung mit 
einer Kbnzentration zwischen 0,01 und 70 Gew.-%, vor- 
zugsweise zwischen 1 und 45 Gew.-%, besonders 
bevorzugt zwischen 10 und 45 Gew.-%, suspendiert 
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und die Suspension auf einer Temperatur zwischen 0 
und 150°C, bevorzugt zwischen 40 und 120°C. gehalten 
werden. Die Reaktionszert fur die Regenerierung des 
Katalysators wird dabei so gewahtt, daB der 
gewunschte Regenerierungsgrad, vorzugsweise zwi- 
-schen 20 und 100 % der ursprunglichen katalytischen 
Aktivitat, erreicht wird. AnschlieBend wird der erneut 
regenerierte Katalysator in die Epoxidierungsreaklion 
zuruckgefuhrt, wobei die zur Regenerierung verwen- 
dete WasserstoffperoxidlOsung gegebenenfalls ganz 
Oder teilweise abgetrennt wird. Bei der bevorzugten 
Verwendung von waBrigen WasserstoffperoxidlSsun- 
gen mit einem Gehalt zwischen 10 und 45 Gew-% zur 
Regenerierung kann die Suspension des Katalysators 
in der Regenerierldsung vorteilhaft ohne Abtrennung 
des Katalysators in die Epoxidierungsreaktion gefuhrt 
werden, so daB das nicht zur Regenerierung ver- 
brauchte Wasserstoffperoxid zur Epoxidierung des Ole- 
fins genutzt wird. 

In einer weiteren bevorzugten Ausfuhrungsform der 
Erfindung wird ein mit einem Bindemittel verformter 
Titansilicalit als Katalysator in Form eines Festbetts zur 
Epoxidierung des Olefins eingesetzt. In diesem Fall wird 
die Katalysatorpackung zur Epoxidierung, bis die Aktivi- 
tat des Katalysators ganz oder teilweise erschOpft ist, 
verwendet. Die Katalysatorpackung wird danach gege- 
benenfalls mit einem Ldsungsmittel, vorzugsweise 
Wasser. gewaschen. AnschlieBend wird eine waflrige 
WasserstoffperoxidlSsung mil einem Gehalt zwischen 
0,01 und 70 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 1 und 40 
Gew.-%, bei einer Temperatur zwischen 0 und 150°C, 
vorzugsweise zwischen 40 und 120°C, uber die Kataly- 
satorpackung, bis der gewunschte Regenerierungsgrad 
erreicht ist, geleitet. Die zur Regenerierung verwendete 
WasserstoffperoxidlOsung kann dabei vorteilhaft im 
Kreislauf uber die Katalysatorpackung gefOhrt werden. 
Die Katalysatorpackung wird danach, gegebenenfalls 
nach einer zwischengeschalteten Wasche mit einem 
Ldsungsmittel, wieder zur Epoxidierung des Olefins ein- 
gesetzt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren zur Herstellung 
von Epoxiden aus Olefinen und Wasserstoffperoxid mrt 
Titanatome enthaltenden Zeolithkatalysatoren und 
einer Regenerierung des Katalysators durch Behandeln 
des Katalysators mit Wasserstoffperoxid in Abwesen- 
heit des Olefins besitzt gegenuber dem bekannten 
Stand der Technik zur Regenerierung des Katalysators 
durch Kalzinieren oder durch Waschen mit LCsungsmit- 
teln den Vorteil einer eirrfacheren, rascheren und deut- 
lich besseren Regenerierung und Ruckfuhrung des 
Katalysators in die Epoxidierungsreaktion. Es erlaubt 
eine wirtschaftlichere Herstellung von Epoxiden aus 
Olefinen und Wasserstoffperoxid als das bekannte Ver- 
fahren. 



Beispiele 
Beispiel 1 

5 Bestimmung der katalytischen Aktivitat von Titansilicalit 
in der Epoxidierung von Propylen 

In einem thermostatisierten LaborautoWav mit 
Begasungsruhrer werden 1 g Titansilicalit in 300 ml 

w Methanol bei 40°C unter Propylenatmosphare vorgelegt 
und bei 3 bar Uberdruck mit Propylen gesattigt. Danach 
werden unter Ruhren 12,9 g 30 Gew.-% waBrige Was- 
serstoffperoxidiosung in einer Portion zugegeben und 
die Reaktionsmischung bei 40°C und 3 bar gehalten, 

15 wobei uber einen Druckregler Propylen nachdosiert 
wird, urn den Verbrauch durch die Reaktion auszuglei- 
chen. In regelmafligen Abstanden werden uber einen 
Filter Proben entnommen und der Wasserstoffperoxid - 
gehalt der Reaktionsmischung durch Redoxtitration mit 

20 Cer(IV)surfat-L6sung bestimmt. Die Auftragung von In 
(c/Cq) gegen die Zeit t, wobei c die gemessene H 2 0 2 - 
Konzentration zum Zeitpunkt t und c 0 die berechnete 
H 2 0 2 -Kbnzentration zum Beginn der Reaktion ist, ergibt 
eine Gerade. Aus der Steigung der Geraden wird mit 

25 der Beziehung 

^5- -kcc 

30 

worin q< at fur die Katalysatorkonzentration in kg Kataly- 
sator je kg Reaktionsmischung steht, die Aktivitatskenn- 
zahl k bestimmt. Die Akrjvitatskennzahl nimmt mit 
zunehmender katalytischer Aktivitat des Katalysators in 
35 der Epoxidierung von Propylen zu. 

Beispiel 2 

Katalytische Aktivitat von frischem Titansilicalit 

40 

Titansilicalit, hergestellt nach der Vorschrift in J. P. A. 
Martens et al., Appl. Catal. A 99 (1 993) 71 - 84, wird wie 
in Beispiel 1 auf seine Aktivitat uberpruft. Es wird eine 
Akrjvitatskennzahl von 18,9 min* 1 ermittelt. 

45 

Beispiel 3 

AktivitStsverlust von Titansilicalit durch die Verwendung 
als Katalysator zur Epoxidierung von Propylen 

so 

In einem thermostatisierten LaborautoWav mit 
Begasungsruhrer werden 5 g Titansilicalit gemaB Bei- 
spiel 2 in 270 g Methanol bei 40°C unter Propylenatmo- 
sphare vorgelegt und bei 3 bar Uberdruck mit Propylen 
55 gesattigt. Dann wird unter Ruhren eine Mischung aus 
560 g 50 Gew.-% Wasserstoffperoxid und 3600 g 
Methanol mit einer Rate von 600 g/h zudosiert und 
gleichzeitig so viel Reaktionsmischung uber ein Filter, 
daB das Gewicht des Reaktorinharts konstant bleibt, 
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entnommen. Der Katalysator wirddabeidurchden Filter 
in dem Reaktor zuruckgehalten. Wahrend der Wasser- 
stoffperoxiddosierung wird uber einen Druckregler Pro- 
pylen nachdosiert. um den Druck im Reaktor konstant 
zu halten. Nach 7 h wird die Wasserstoffperoxid-Dosie- 
rung abgebrochen, der Katalysator abfiltriert, bei 20°C 
mit Methanol gewaschen und bei 20°C an der Luft 
getrocknet. Der gebrauchte Katalysator wird gemaB 
Beispiei 1 auf seine Aktivitat uberpruft. Es wird eine 
Aktivitatskennzahl von 1,3 min" 1 bestimmt. Eine Wie- 
derholung des Aktivitatstests nach 5 Tagen gemaB Bei- 
spiei 1 ergibt eine Aktivitatskennzahl von 1,7 min" 1 . Die 
ermittelten Aktivitatskennzahl en von 1,3 bzw. 1,7 min" 1 
zeigen, daft Titansilicalit bei der Verwendung als Kataly- 
sator zur Epoxidierung von Propylen mit Wasserstoff- 
peroxid seine katalytische Aktivitat fur diese Reaktion 
weitgehend verliert und seine katalytische Aktivitat 
ohne MaBnahmen zur Regenerierung nicht zuruckge- 
winnt. 

Beispiei 4 und 5 (Vergleichsbeispiele) 

Regenerierung von gebrauchtem Titansilicalit durch 
Auskochen mit Methanol oder Wasser 

Beispiei 4 

1 g gebrauchter Trtansilicalit-Katalysator aus Bei- 
spiei 3 wird 4 h in 25 ml Methanol unter RuckfluB erhitzt 
und anschlieBend ftttriert. Die katalytische Aktivitat wird 
gemaB Beispiei 1 uberpruft Es wird eine Aktivitatskenn- 
zahl von 1 .3 min" 1 bestimmt. 

Beispiei 5 

1 g gebrauchter Trtansilicalit-Katalysator aus Bei- 
spiei 3 wird 4 h in 25 ml vollentsaiztem Wasser unter 
RuckfluB erhitzt, anschlieBend f iltriert und mit Methanol 
gewaschen. Die katalytische Aktivitat wir gemaB Beil- 
spiel 1 uberpruft. Es wind eine Aktivitatskennzahl von 
1,6 min 1 bestimmt. 

Die Beispiele 4 und 5 zeigen, daB eine Regenerie- 
rung von gebrauchtem Titansilicalit durch Auskochen 
mit Methanol bei 65°C bzw. mit Wasser bei 100°C inner- 
halb von 4 h keine wesentliche Verbesserung der kata- 
lytischen Aktivitat bewirkt 

Beispiele 6 - 8 (gemaB Erf tndung) 

Regenerierung von gebrauchtem Titansilicalit durch 
Auskochen mit Wasserstoffperoxid 

Beispiei 6 

1 g gebrauchter Trtansilicalit-Katalysator aus Bei- 
spiei 1 wird 4 h in 25 ml 5 Gew.-% waBriger Wasser- 
stoffperoxididsung unter RuckfluB erhitzt, anschlieBend 
f iltriert, mit Wasser und Methanol gewaschen. Die kata- 
lytische Aktivitat wird gemaB Beispiei 1 uberpruft. Es 



wird eine Aktivitatskennzahl von 18,3 min" 1 bestimmt. 
Beispiei 7 

s Beispiei 6 wird wiederholt, wobei die Behandlung 

mit Wasserstoffperoxid auf 1 h verkurzt wird. Es wind 
eine Aktivitatskennzahl von 1 1,2 min 1 bestimmt. 

Beispiei 8 

10 

Beispiei 6 wird wiederholt, wobei die Behandlung 
mit Wasserstoffperoxid auf 15 min verkurzt wird. Es wird 
eine Aktivitatskennzahl von 4,9 min 1 bestimmt. 

Die Beispiele 6 - 8 zeigen, daB sich gebrauchter 
is Titansilicalit durch eine erfindungsgemaBe Behandlung 
mit 5 Gew.-% Wasserstoffperoxid bei 100°C innerhalb 
von 4 h vollstandig regenerieren laBt und daB durch die 
Wahl der Behandlungszeit mit Wasserstoffperoxid 
gezielt eine teilweise Regenerierung des Katalysators 
20 erreicht werden kann. 

Patentanspruche 

1. Verfahren zur Regenerierung eines Katalysators, 
25 insbesondere eines zur Herstellung von Epoxiden 
aus Olefinen und Wasserstoffperoxid als Katalysa- 
tor verwendeten, Titanatome enthaltenden Zeo- 
liths, dadurch gekennzeichnet, daB man die 
katalytische Aktivitat des gebrauchten Katalysators 
30 durch Behandeln mit Wasserstoffperoxid in Abwe- 
senheit von Olefinen regeneriert und den regene- 
rierten Katalysator erneut zur Epoxidierung von 
Olefinen einsetzt. 

35 2. Verfahren gemaB Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den gebrauchten Katalysator 
mit einer wdBrigen Wasserstoffperoxidldsung, die 
zwischen 0,01 und 70 Gew.-% Wasserstoffperoxid 
enthait, regeneriert. 

40 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den gebrauchten Katalysator 
mit einer wdBrigen Wasserstoffperoxidldsung, die 
zwischen 1 und 45 Gew.-% Wasserstoffperoxid ent- 

45 halt, regeneriert. 

4. Verfahren gemaB den Anspruchen 1 - 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB man die Regenerierung bei 
einer Temperatur zwischen 0 und 200°C durch- 

so fuhrt. 

5. Verfahren gemaB Anspruch 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die Regenerierung bei einer 
Temperatur zwischen 40 und 120°C durchfuhrt. 

55 

6. Verfahren zur Herstellung eines Epoxids durch 
Umsetzung eines Olefins mit Wasserstoffperoxid in 
Gegenwart eines Titanatome enthaltenden Zeoliths 
als Katalysator, dadurch gekennzeichnet, daB man 
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die katalytische Aktivitat des gebrauchten Katalysa- 
tors durch Behandeln mrt Wasserstoffperoxid in 
Abwesenheit des Olefins gemSB Anspruch 1 bis 5 
regeneriert und den regenerierten Katalysator 
erneut zur Epoxidierung einsetzt 

7. Verfahren gerr&B Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man als Olefin Propylen einsetzt. 

8. Verfahren gerr&B den Anspruchen 6 und 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB man die Epoxidie- 
rungsreaklion in einer Mischung von Methanol und 
Wasser als Losungsmittel durchfuhrt. 

9. Verlahren gem&6 den Anspruchen 6 - 8, dadurch is 
gekennzeichnet daB man den Katalysator in Form 
einer Suspension einsetzt. 

10. Verfahren gemaB den Anspruchen 6 - 9 f dadurch 
gekennzeichnet, daB man den gebrauchten Kataly- 20 
sator mit einer wSBrigen Wasserstoffperoxidldsung, 

die zwischen 10 und 45 Gew.-% Wasserstoffper- 
oxid enthait, regeneriert und die Mischung aus 
Katalysator und Wasserstoffperoxid von der Rege- 
nerierung ohne vorherige Trennung in die Epoxidie- 25 
rungsreaktion einsetzt. 

11. Verfahren gemSB Anspruch 6. dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man den Katalysator in Form eines 
Festbetts einsetzt. 30 

12. Verlahren gemSB Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB man die WasserstoffperoxidlOsung 
wShrend der Regenerierung im Kreislauf Ober das 
Katalysator-Festbett fuhrt. 35 
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